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晶面断裂能及晶体断裂机理：以锆石为例
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摘 要：探索矿物晶体断裂及晶面暴露机制，对于精准调控矿物表面性质具有重要指导意义。前期提出的

断裂键密度Db法，可准确解析具有一种类型断裂键的矿物/材料晶体的断裂机制。然而，对于具有两种

及以上类型断裂键的晶体，需要探索新方法。本文以具有 3种类型断裂键的锆石晶体为例，采用第一性

原理计算与Bader电荷分析，提出基于键级权重的晶面断裂能密度(Sc)方法，快速评估锆石沿各晶面断

裂的难易度，揭示晶面暴露规律。晶体化学键键能计算分析表明，锆石晶体中各化学键键能大小顺序为

Si—O(6.00 eV)＞Zr—Oβ(2.87 eV)＞Zr—Oα(1.60 eV)。晶面断裂能密度Sc计算表明，锆石晶体沿(200)面最易

断裂，因此(200)面最易暴露。此外，Sc与表面能有良好相关性，在一定条件下，晶面断裂能密度Sc可用于

快速评价晶面稳定性和反应性。
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矿物是组成地球岩石圈的基础物质，矿物表界

面发生的物理化学作用对物质转化、生命演化进程

等影响巨大[1]。矿物暴露面是表界面作用发生的主

要场所，其表面原子配位结构是决定矿物吸附活

性、催化活性及自身稳定性的重要因素[2−7]。然而，

目前对于矿物暴露面形成及其调控机制的认识较为

缺乏，这不仅阻碍了表界面性质解析的基础研究，

也限制了人们对矿物新功能的应用研发[5]。

暴露面一般包括解理面和断面。解理面是光滑

的断裂晶面。断面是实际矿物晶体断裂过程因受力

不均、晶体缺陷等导致的，是由复杂晶面组成的不

光滑暴露面[8−10]。机械碎磨是产生暴露面的主要方

式。机械力大小、方向与施力点影响着破碎产品的

暴露面构成。高志勇等通过调节磨矿介质的形状实

现白钨晶体和萤石晶体的选择性解理，增加高活性

暴露面数量，改善了矿物分选效率[11]。高志勇

等[12−13]通过原子力显微镜胶体探针技术检测了白钨

矿、萤石不同晶面电性，发现矿物晶面的反应性与

其荷电性存在显著关联。徐龙华等[14]发现，减少高

岭石和一水硬铝石的粒度可增加高活性晶面的暴
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露，有利于提高两种矿物的分离效率。以上发现是

选择性解理调节矿物分选作用的理论基础。

高志勇等[15]为评估矿物晶体的解理/断裂难易

程度及晶面反应性，提出了晶面断裂键能密度：

Sc =∑
i = 1

n

Dbi ´Edi (1)

式中：Sc为晶面断裂键能密度，eV/nm2；Edi为某类

断裂键 i的断裂键(同类化学键)离解能，eV；n为断

裂键种类；Dbi定义为某个晶面上断裂键 i的密度，

其计算式如下[16−17]：

Dbi =Nbi /A (2)

式中：Nbi为某晶面单位晶胞范围内断裂键 i的个

数；A为某晶面的单位晶胞面积，可通过A=U×V×

sinθ计算；U、V为晶面边长，nm；θ为晶面夹角，

(°)。认为晶体表面反应性由断裂键离解能(Edi)与断

裂键密度Dbi共同决定。破碎前矿物晶体结构稳定

性可反映其被破碎的难易程度。然而，目前尚无晶

体中化学键能的计算方法，Sc 法实际应用受到

限制。

但是，由Sc计算公式可发现，对于只有一种类

型断裂键的矿物，晶面断裂键能密度Sc与晶面断裂

键密度Db呈正相关性。为此，此前作者团队[16, 18−21]

选择具有单一断裂键类型的不同晶系、不同成分组

成的矿物晶体作为研究对象，采用表面断裂键密度

Db研究矿物与材料解理断裂性能。这种采用Db研

究矿物表面性质的方法被称为Db指数法。Db指数

内涵为，晶面单位面积拥有的表面断裂键或悬键数

量与解理面形成的难易程度正相关。晶面Db指数

越大，晶面发生断裂时所需要断裂的化学键就越

多，晶面断裂需要能量就越大，矿物沿该晶面解理

断裂越困难。反之，Db指数越小，晶面发生断裂时

所需要断裂的化学键越少，断裂需要能量越小，沿

该晶面断裂越容易。

Db指数用于解释和预测矿物晶面反应性、结构

稳定性等表面物理化学性质，目前国内外已有不少

报道。Db法相继被用于解析硫化矿物、氧化矿物、

含氧盐类矿物的解理性质、表面稳定性及晶面反应

性等，为揭示浮选药剂的选择性作用机制提供了支

撑[21]。本文作者团队还将Db法用于揭示 α-半水石

膏晶面暴露机制及媒晶剂的选择性作用机理，为实

现 α-半水石膏的晶型调控提供了理论支撑[22]。据

此，基于Db指数建立了晶面反应性调控的浮选强

化原理及晶型优化原理[11−13, 23−24]。徐龙华等[14, 25−28]

运用Db法研究了硅酸盐矿物底面和端面的反应性

差异，并解释了底面和端面暴露程度对不同粒度硅

酸盐矿物浮选行为的影响。朱广丽等[29]运用Db法

分析了锂辉石不同晶面的反应性，解释了湿磨和干

磨条件下锂辉石晶面的暴露及浮选行为差异。张覃

等[30]利用Db法揭示了氟磷灰石晶面性质和润湿性

的各向异性。LI等[31]利用Db法分析了钼铅矿(112)

和(001)面，确定(112)具有更小断裂键密度，解释

了钼铅矿解理特性及暴露面性质。李丽匣等[32]利用

Db法研究了菱铁矿和赤铁矿断裂面，发现断裂键性

质与晶体缺陷等可影响矿物断裂面，并预测了两种

铁矿常见暴露面均为(110)、(101)和(011)面。王纪

镇等[33]应用Db法研究了菱锌矿、方解石、白云石

晶体各向异性与表面性质，以及矿物表面活性差

异，为高效药剂筛选提供了依据。MARTIN等[34]应

用Db法研究了锡石(110)、(100)和(001)面活性，并

评价道：高志勇等[35]为建立表面断裂键密度与表面

能、润湿性等表面性质的关系做出了重要贡献。

此外，Db法在国内外也被拓展应该用到材料稳

定性和反应性的预测和验证。美国莱斯大学

AJAYAN等应用Db法解析了一种新型钛铁矿矿物

的超声剥离机制，为其后续研究提供了依据[36]。巴

西和西班牙的研究团队近年应用Db指数成功预测

了钒酸盐、磷酸盐，钼酸盐、钨酸盐及 Co3O4、

Fe2O3、In2O3等氧化物晶体的稳定性、表面结构、

磁电特性等[37−45]。而且受Db法原理启发，ELSON

等提出磁化率密度 Dμ解释了单位晶胞面积磁偶

极矩[37]。

Db法作为一种简单有效的方法，在不同研究领

域得到广泛应用，对材料结构与性能研究起到了重

要作用。Db法研究具有单一断裂键类型的矿物材料

表面反应性时，具有很好的实用性。然而，对于复

杂化学键构成的矿物材料表面反应性评估，Db法却

忽略了键类型(包括不同原子形成的键和同种原子

形成的不同键)对表面反应性的贡献，其实用性受

到限制。对于具有两种及以上类型断裂键的晶体，

需要探索新方法。

表面能是另一种常用于表征表面反应性的方

法，定义为增加单位固相表面积所需的功 γs
[46]。晶

体某个晶面表面能低说明该表面原子不活跃，整个

晶体表面反应性也低[47]。表面能综合考虑了表面非
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键作用和成键作用，是评估表面反应性的重要方

法[21]。第一性原理计算常采用Esurf代替表面能 γs，

并采用式(3)计算Esurf:

Esurf = (E total - nEbulk )/2A (3)

式中：Etotal和Ebulk分别为弛豫后具有一定厚度表面

平板模型(顶底面对称)和单元晶体结构的基态总能

量，n 为表面平板模型中所含单元晶体结构的数

量，A为断裂晶面面积。表面能考虑晶体初态往末

态转变后的能量变化，描述断裂后表面相对体相的

活性。然而，材料断裂过程需要积累弹性势能，当

势能克服材料应变断裂韧度才能引发裂纹产生导致

断裂[48]，只有少部分能量转化为表面能[49]。可见，

表面能难以直接描述晶面断裂难易度，亟需更为准

确的方法用于考虑断裂过程的最大能量需求。

密度泛函理论(DFT)计算是最广泛应用的理论

计算方法[50]。DFT通过考虑多体系统的电子和原子

动能、原子核与电子相关作用、电子间相互作用和

原子核间库伦作用，可以准确计算体系基态总能

量[51−52]。KERMODE等[53]利用第一性原理计算发现

了裂纹扩展的扭结形成能，揭示了断裂过程存在自

由能能垒，发现断裂过程存在一个能量峰值，这一

过程与晶体初态或过渡态密切相关。多尺度模拟在

揭示材料破裂过程对材料表面形成、反应性、材料

失效等方面应用广泛[48]。目前在矿物/材料晶体断

裂和解理过程的基础研究中取得了许多突破[48, 54]，

然而在指导界面活性调控的实际应用方面仍然

不足。

锆石或锆英石(ZrSiO4)是冶金、化工、轻工、

建材、陶瓷工业等不可或缺的重要原材料，也是重

要核原料铀的载体矿物[55−56]。细粒级含铀锆石颗粒

物与石英、长石、独居石等表面性质相似的氧化矿

伴生，其分离极为困难[57−60]。目前依然缺乏锆石表

面暴露面结构及反应性的研究，这极大地限制了锆

石及其伴生关键矿产资源的综合利用技术研发。

本文以锆石为研究对象，结合试验表征与第一

性原理计算，应用键级和电子重叠布居值度量晶体

中化学键强度，充分考虑多因素对断裂过程的影

响，提出晶面断裂能密度用以快速准确评估断裂面

性质，对解析具有多种断裂键的矿物/材料的断裂

性能、晶面反应性，以及指导矿物性质精准调控具

有一定参考价值。

1 实验

1.1 材料

研究使用的纯矿物购买于越南某矿，为重选分

离的−13 mm粗颗粒产品。筛选部分表面解理完美

及拥有断面的粗颗粒，使用酒精水混合物(体积比

1:1)浸泡，然后超声清洗10 min后，借助原子力显

微镜(Multi-mode VIII，布鲁克公司)观测表面形貌。

其余粗粒样品经颚式破碎机(JC6，北京格瑞德曼仪

器设备有限公司)破碎，实验室陶瓷球磨机磨细，

而后筛分分级待用。−38 μm锆石粉末样品送X射

线衍射分析(X'Pert3 POWder，荷兰帕纳科公司)。

图1所示为光学显微镜与原子力显微镜获取的

锆石晶体典型解理面与断面形貌图。由图1(a)光学

显微镜形貌可见，锆石表面有光滑面和台阶面形

貌。由图 1(b)可见，锆石断面有大量的突起与凹

坑，极不规则。由图1(c)可见，锆石解理面表面有

纳米颗粒状起伏，表面最大度差达 17 nm。从图 1

(d)可见，表面部分区域较为平整，部分区域为凹

坑。凹坑深度达 49.3 nm，最大突起高度达 30.8

nm。解理面与断面粗糙度(Ra)分别为 0.68 nm 和

7.58 nm，粗糙度统计结果显示，解理面比断面更

为平整。可见，锆石解理面光滑，表面起伏小，但

有明显台阶。锆石断面结构复杂，表面起伏较大，

有明显断裂痕迹。然而，因缺乏相关理论和方法，

目前对锆石晶体解理和断裂规律的认识受到限制。

1.2 第一性原理计算步骤

VASP 6.1.1[52]是基于平面波近似的第一性原理

量子化学计算软件包。VASP内置PBE杂化泛函是

应用于固体和界面计算的可靠泛函，投影缀加波赝

势(PAW)[61]广泛用于晶体、界面等领域的原子模拟

计算。研究涉及的周期性晶体与界面结构的优化均

在PBE-PAW精度水平下进行。PAW中明确考虑的

电子有Zr：4s4p5s4d、Si：3s23p2和O：2s22p4，其

余核电子均采用有效核势描述。色散相互作用采用

第三代色散矫正方法D3-零阻尼方法计算[62]，提高

总能量计算精度。采用平面波动能截断能为 400

eV，力收敛限为 0.02 eV/Å，能量收敛限为 1.0×

10−5 eV。在表面结构收敛和性质计算中，K点采样

格点精度分别为2×2×1和4×4×1。在晶体结构收敛
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和性质计算中，K点采样格点精度均为4×4×4，有

利于获取精确电子结构。如未加说明，所涉及的物

理化学参数均为原子单位。

键级(BO)和电子重叠布居值(OP)是依据第一性

原理计算结果量化两个原子间化学作用强弱的

量[63]。键级是一对原子之间成键电子数量与反键电

子数量之差的一半，即BO为1/2(成键电子数−反键

电子数)。键级越大，通常键强度越强，一定范围

内，键级与键能成正比关系[64]。原子间的电子重叠

布居是指电子分布重叠程度，电子分布重叠越高，

表明共价成分越高。分子中化学键平均键能越大，

分子越稳定，整个分子能量越低。Chargemol V3.5

软件[65−66]是键级、电子重叠布居[63]分析的常用软

件。采用Bader[67]电荷方法转化VASP输出电荷文

件，使用Chargemol软件处理Bader电子密度，以

获取键级参数。Chargemol利用Bader方法获取基

态稳定结构的电子和自旋磁化强度分布作为输入，

具有较高的计算效率和准确性[66]。

1.3 晶体化学键能 Ēi和晶面断裂能密度Sc的定义

与计算

准确描述晶体断裂面的断裂能量变化，需要综

合考虑不同键断裂所需要的能量及晶体中原子与其

他原子之间弱相互作用，如范德华力。在晶面断裂

能密度计算中应尽可能包含一些弱相互作用。共价

作用体系原子之间的相互作用力主要为化学作用

力，化学键解离能是衡量化学键强度的主要参数。

然而目前并无直接计算晶体中化学键解离能的方

法。本论文采用近似方法，提出晶面断裂能密度Sc

(简称晶面断裂能)以分析以共价键和离子键为主的

晶面断裂机理。

1) 晶体化学键能定义与计算

定义1 晶体中的化学键权重键能，简称晶体键

图1 典型锆石晶体解理面、断面显微镜照片与原子力显微镜高度形貌图

Fig. 1 Typical optical microscopy of zircon cleavage(a) and fracture surfaces(b), typical atomics force microscopy images

of zirconcleavage(c) and fracture surfaces(d)
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能 Ēi，是晶体中某一化学键发生断裂所需能量。

即采用与配位键作用密切相关的量作为权重因

子，将晶体内聚能分配到与对应的连接化学键中，

以快速计算晶体中不同化学键断裂所需能量 Ēi，即

Ēi =wi Eco h (4)

式中：Ecoh为晶体内聚能； wi为化学键 i在单胞所

有化学键中的权重系数为

wi = μi /μcell (5)

式中：μi为化学键 i的键级值BO；μcell为晶胞所有

化学键键级求和SBO。权重因子计算方法综合考虑

每个化学键对整个单胞的贡献，因此，获取的权重

系数具有普适性。晶胞内聚能Ecoh是孤立气态原子 j

形成晶胞所放出能量，表示为

Ecoh =-(Ecell -∑
j

Ej ) (6)

式中：Ecell为晶胞总能量，eV；Ej为原子 j的能量，

eV。

2) 晶面断裂能密度Sc定义与计算

定义2 单位晶胞晶面所有化学键断裂所需的键

能，即为晶面断裂能密度，此处简称为晶面断裂能

密度Sc。

晶面断裂能密度Sc为晶面各类型化学键断裂键

能和与对应晶胞断裂面面积的比值，考虑到断裂键

数量与表面积之比即为某类化学键的断裂键密度

Dbi，有

Sc =
∑
i = 1

n

Nb i ´Ei

A
=∑

i = 1

n

Db i ´Ei (7)

式中：Nbi为完全相同的化学键 i在单位晶面的断裂

键数量；n为断裂键的种类。由式(7)可见，晶体中

化学键能计算方法是对晶面断裂能密度理论的完善

和发展[18]。晶面断裂能密度Sc方法具有较强的适应

性。在计算弱相互作用时，可采取两个解离原子之

间的键级参数来区别键类型。

2 实验结果

2.1 锆石晶体结构

图2所示为锆石晶体XRD谱的试验与理论结果

的对比。由图 2可见锆石晶面衍射条纹，无杂峰，

实验XRD谱与理论计算XRD谱吻合良好。这些结

果与数据库中的pdf卡片的标准衍射线一致，表明

晶体结晶好、纯度高，也表明研究使用的理论晶胞

模型可靠。

本研究以XRD结果为依据，初步选定代表性

晶 面 包 括 (101)、 (200)、 (211)、 (112)、 (220)、

(312)、(301)和(332)作为研究对象。

图3所示为优化后的锆石晶体单胞结构。其中

Si呈现为SiO4四面体，Si—O键长1.637 Å。Zr元素

与晶体中 8 个氧发生配位，形成两类 Zr—O 键结

构，此处将锆−氧长键记为Zr—Oα，锆−氧短键记

为与Zr—Oβ键。其中，4个Zr—Oα键长为2.322 Å，

另外4个Zr—Oβ键长为2.116 Å。

实验与理论计算使用的晶体晶格常数如表1所

示。由表1可见，锆石属四方晶系，晶体中a=b≠c，

α=β=γ=90°。依据天然矿物的实验XRD谱，锆石粉

末晶体晶格参数分别为a=b=6.62 Å，c=6.16 Å，α=

β=γ=90°。理论计算采用的初始模型获取自美国晶

体学家数据库，来源于FINCH等[68]依据合成的锆

石晶体结构构建的晶体模型。由表1可见，优化后

锆石晶格参数十分接近实验值，结果为 a=b=6.60

Å，c=6.09 Å。最大误差为c轴方向的0.07 Å，相对

误差为1.14%。

2.2 锆石晶体配位键特性

图4所示为锆石中心锆原子及其配位氧原子所

处空间的两个电子密度截面图。由图4可见，电子

图2 锆石晶体试验和理论计算粉末的XRD谱

Fig. 2 XRD patterns of experimental and simulated zircon

powder
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云重叠的地方体现出较强共价成分。Zr—Oβ和Zr—

Oα两种键均具有一定的电子重叠，说明Zr和O以

配位作用键合。

表 2所示为锆石晶体中各组成原子Bader电荷

布居分析。由表 2可见，Zr显示电荷为 2.695，接

近+3价，而并不是分子式中的理论价态+4价，说

明Zr与周围O原子之间的键合作用相对较弱，是

相对较弱的配位键合作用。Si显示电荷为 3.480，

较为接近与其理论价态+4价。

表3所示为锆石晶体中各组成化学键的键级与

电子重叠布居分析。键级是一对原子之间成键电子

数量与反键电子数量之差的一半，即BO=1/2(成键

电子数−反键电子数)，键级越大通常键强度越强。

计算所得锆石单位晶胞化学键总键级SBO为33.15，

与锆石理论单胞键级 32(Zr—O与Si—O键总数)接

近。Si—O键级为0.982，说明其共价性极强，Si—

O键为强共价键。Zr—Oα与 Zr—Oβ键键级分别为

0.262 和 0.469，表明 Zr—Oα比 Zr—Oβ键要弱。然

而，相对于Si—O键级0.982而言，Zr—O键较弱。

Si—O 电子重叠布居为 0.654，Zr—Oα与 Zr—Oβ键

电子重叠布居分别为0.207和0.350，电子重叠布居

图3 锆石晶体结构及其锆与硅的配位结构

Fig. 3 Crystal structure of zircon(a) and coordination structures of Zr(b) and Si(c) atoms

表1 锆石晶体结构常数的理论与计算值

Table 1 Experimental and theoretical lattice parameters

of zircon crystal

Value

Experimental

Initial[68]

Optimized

a/Å

6.62

6.61

6.60

b/Å

6.62

6.61

6.60

c/Å

6.16

5.99

6.09

α=β=γ

90°

图4 锆石晶体中锆原子的电子密度截面图

Fig. 4 Section maps of electron density of central Zr

atoms

表2 锆石中原子的Bader电荷与分布、价态和单独原子

电子能量

Table 2 Atomic mean Bader charges and their ranges,

atomic valence states, and electronic energy of isolated

atoms (Ej) in zircon

Atom

Zr

Si

O

Mean

charge/e

2.695

3.480

−1.543

Ranges/e

≡2.695

≡3.480

−1.560－−1.530

Valence

state

+4

+4

−2

Ej/eV

−0.191

−1.993

−0.110
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值与键级一致表明锆石晶体中化学键强度由强到弱

为Si—O＞Zr—Oβ＞Zr—Oα键。

2.3 锆石晶体断裂键能计算

表4所示为得到的锆石晶体中配位键的权重键

能。由表4可见，Si—O键键能为6.00 eV，Zr—Oα

与Zr—Oβ键权重键能分别为1.60和2.97 eV。

晶体键能结果说明，Si—O键最强，Zr—Oβ键

次之，最弱为Zr—Oα键。从化学键断裂难度来看，

晶体断裂键困难程度由大到小为 Si—O、Zr—Oβ、

Zr—Oα。也容易推断出矿物表面断裂化学键由困难

到容易的顺序为Si—O、Zr—Oβ、Zr—Oα。

2.4 锆石断裂面结构

解理一般沿黏合作用最小的晶体学平面垂直方

向发生。而决定晶面黏合强度的是晶面方向化学键

数量和强度[69]。因此，找到最强化学键断裂最少，

最弱化学键也断裂最少的面即为解理面。然而不同

面常具有相同断裂键数量，难以通过数量直接确定

其解理面，此处将其单独列出待后续晶面断裂能密

度Sc计算结果作为判定依据。

由图5可见，锆石沿不同方向的断面结构存在

显著差异。锆石典型晶面断裂键类型和数量分析

如下。

(200)面。锆石(200)方向排列规律是Zr与Si出

现在同一断面，每一个断面均有两个Zr和两个Si，

排列规律明显，单一断面有4个Zr—Oβ键。

(101)面。锆石(101)方向排列规律是先后出现

连续的两个Si，然后是两个Zr，在发生断裂时，同

时可能出现在断面Si/Si，Si/Zr与Zr/Zr (“/”表示

断面)。考虑到Si—O键结合极强，较难断裂，此处

考虑断裂 Si/Zr与Zr/Zr断面。断裂键数量为 4时，

断裂两个 Si—O 键与两个 Zr—Oβ键；断裂键为 6

时，断裂两个Zr—Oα键和4个Zr—Oβ键。

(220)面。锆石(220)方向与(110)方向相同，排

列规律是Zr与Si出现在同一断面，但Zr出现水平

位置是以2为周期交替出现，因此可能的断裂面主

要是两个对称中心。此处两种情况，一是断裂4个

Zr—Oα键，二是断裂两个Zr—Oα键和两个Zr—Oβ

键。显然，后者是优先发生的情况。

(112)面。锆石(112)方向排列规律是Zr与Si出

现在同一断面，每一个断面均有两个Zr和两个Si，

排列规律明显，单一水平断面含有两个Si—O键，

两个 Zr—Oα键，6 个 Zr—Oβ键。考虑最佳断面配

置，最容易断裂的键为Zr—Oα键，可以得到一个

阶梯形断面，其中含有 4 个 Zr—Oα键和 8 个 Zr—

Oβ键。

(211)面。锆石(211)方向排列规律，单一水平

断面含有 1 个 Si—O，4 个 Zr—Oα键，4 个 Zr—

Oβ键。

(301)面。锆石(301)方向排列规律较为复杂，

主要以Zr与Si所在平面以角度呈19.55°处出现周期

性排列，断裂面较为复杂。在水平方向切面，从而

形成以两个Si—O键，4个Zr—Oα键和两个Zr—Oβ

断裂键组成的断裂结构。

(312)面。锆石(312)方向排列规律，主要以Zr

与Si所在平面出现周期性排列。切面后形成以两个

Si—O 键，6 个 Zr—Oα键和 6 个 Zr—Oβ键断裂面

结构。

(332)面。锆石(332)方向排列规律，主要以Zr

与Si所在平面出现周期性排列。直接水平方向切面

形成以 4个 Si—O键，8个Zr—Oα键和 4个Zr—Oβ

键断裂面结构。

从以上对各晶面断裂结构的分析可知，晶体沿

着不同晶面方向发生解理所断裂的化学键不同，这

些不同体现在断裂化学键种类和数量上。即使是在

同一晶面，也可能出现断裂不同面。晶体解离过程

是优先断裂弱化学键并沿着结合能力弱的解理面发

生扩展。这在一定程度上解释了晶体断裂的规律，

表4 晶体中化学键的键级权重键能

Table 4 Weighted bond energy of chemical bonds in

zircon crystal by bond orders

Bond

Si—O

Zr—Oβ

Zr—Oα

Ēi/eV

6.00

2.87

1.60

表3 锆石中不同类型化学键键级与电子重叠布居值

Table 3 Bond orders (BO) and electron overlap

populations (EOP) for different types of bonds in zircon

crystal

Bond

Si—O

Zr—Oβ

Zr—Oα

BO

0.982

0.469

0.262

EOP

0.654

0.350

0.207
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却未能给出较为准确的定量方法，在矿物破碎解理

领域很难得到应用。依据晶体键能计算方法，本文

提出了具有定量判断晶面断裂难易程度的晶面断裂

能密度Sc。

2.5 锆石晶面断裂能密度、表面能与断裂键密度

表5所示为锆石典型断裂晶面的参数和晶面断

裂能密度 Sc结果，晶面排序按XRD衍射角由小到

大排序。表5所示的性质包含单胞晶面面积、化学

键类型与数量、表面断裂键密度Db、表面能Esurf和

基于键级权重的晶面断裂能密度Sc。

由表5可见， (101)晶面的两种断裂面的Esurf和

Sc都较低。然而，Db不能很好地描述不同断裂形式

的(101)面在所有断裂面中所处的位置。(200)面表

面能与Sc均最低，断裂面所需断裂的化学键最少，

断裂所需能量最低，具有最稳定的表面结构。(112)

晶面的两种断裂形式均有较高Esurf和Sc。(312)晶面

具有较高Esurf和Sc。(301)和(211)晶面均具有较低的

表面能、较小的Sc。(332)晶面具有较高Esurf和Sc。

在Db理论的基础上，通过考虑化学键键级权

重得到Sc。Sc在处理复杂晶体晶面断裂和反应性评

估时，较Db有明显优势。

3 讨论

3.1 锆石晶体晶面解理难易度

表6所示分别为依据断裂键密度、表面能和Sc

确定的断裂难易程度排序，排序越大代表其晶面越

容易发生断裂。由表6可见，表面断裂键密度从小

到大排序为， (200)、 (301)、 (220)、 (101)Si/O、

(332)、(211)、(312)、(112)Si/O，(101)、(112)；表

面能由小到大排序为， (200)、 (220)、 (101)、

图5 锆石不同晶面指数的晶面及其断裂面示意图

Fig. 5 Different crystal planes and broken surface structures of zircon
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(301)、 (101)Si/O、 (211)、 (312)、 (112)Si/O、

(112)、(332)；晶面断裂键能 Sc由小到大排序为，

(200)、(220)、(301)、(101)、(112)、(211)，(312)、

(112)Si/O、(101)Si/O、(332)。

这些排序方法均表明锆石晶体(200)，(220)和

(301)晶面极容易解理，(112)Si/O面极难断裂。

但是在对(101)、(112)、(101)Si/O和(332)面排

序时出现较大区别。根据2.4节中分析，这些晶面

两个断裂面面积相差大，同时包含不同的化学键组

成。化学键权重值在计算中起到关键作用。如

(332)面使用Db法则会低估键强度对晶面断裂的影

响，在(101)面中则高估了断裂Zr—O键所需能量。

而只考虑初始和末态结构的表面能又容易低估化学

键断裂所需输入能量，仅以弛豫前后的表面能量变

化为依据，低估了(101)Si/O面的断裂难度，也导致

高估了(112)面的断裂难度。

由表6结果可知，表面断裂键在用于复杂体系

断裂面判断时会较难起到作用。表面能没有考虑断

裂过程可能出现的弛豫所需能量，在表面弛豫大的

情况下难以描述表面断裂需要的能量。因此，在解

释复杂晶面断裂难易度时，Sc是具有优势的。

3.2 晶面断裂能密度Sc与矿物表面反应性

图6所示为晶面断裂能密度Sc和断裂键密度Db

与表面能之间的相关性分析，相关性R2越大说明与

表面能具有越好的一致性。

由图 6(a)可见，表面能与Db的相关性比较差，

R2=0.3022，相关性较低。这说明断裂键密度无法

用于评价复杂体系晶体表面反应性及断裂难易度。

由图6(b)可见，当考虑所有晶面表面能与Sc的相关

性时，相关性较高(R2=0.7132)。在不考虑表 6 中

(101)Si/O与(112)断裂面时，相关性可进一步提高

至R2=0.8369。结果表明，与3.1节中讨论相似，表

面能与本文提出Sc方法的相关性受断裂面弛豫与重

构影响，计算相关性时考虑弛豫较大的表面会导致

相关性降低。

由图6(c)可见，在(101)Si/O断裂面出现了Si—

O键断裂，断裂后表面Si原子出现悬键，Si原子的

正四面体结构被破坏。优化后的(101)Si/O断裂面的

表5 表面典型断裂面性质计算结果

Table 5 Calculated surface properties for typical cleavage surfaces

Crystal plane

(101)Si/O

(101)

(200)

(112)Si/O

(112)

(312)

(301)

(332)

(220)

(211)

Unit area, A/nm2

0.140

0.140

0.198

0.259

0.259

0.381

0.316

0.473

0.140

0.247

Number of broken bond

Si—O

2

0

0

2

0

2

2

4

0

1

Zr—Oα

0

2

0

2

4

6

4

8

4

4

Zr—Oβ

2

4

4

6

8

6

2

4

0

4

Db/nm−2

28.6

42.9

20.2

38.6

46.3

36.7

25.3

33.9

28.6

36.4

Esurf/(eV·nm−2)

17.9

15.6

8.2

21.9

22.9

19.3

16.1

23.2

11.4

19.3

Sc/(eV·nm−2)

108.9

86.9

32.4

105.6

93.7

101.9

84.5

112.9

82.1

96.6

表6 不同规则确定的锆石解理面断裂难易度排序结果

Table 6 Rank of breaking difficulty of a crystal plane

with different rules

Crystal plane

(200)

(220)

(301)

(101)

(112)

(211)

(312)

(112)Si/O

(101)Si/O

(332)

Breaking difficulty rank

Db

10

8

9

2

1

5

4

3

7

6

Esurf

10

9

7

8

2

5

4

3

6

1

Sc

10

9

8

7

6

5

4

3

2

1
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Si原子呈现平面结构。由图6(d)可见，(101)Si/O面

结构相对原来的表面均发生了较大的弛豫。表面断

裂了一个Si—O—Zr中的Si—O键的同时形成了一

个新的Si—O—Si键。两个表面结构均不稳定，且

容易进一步重构，然而表面能却未能考虑这一

过程。

晶面断裂能密度Sc法考虑初始态下的最大断裂

能，可用于快速预估晶面断裂发生的优先顺序。在

表面没有较大弛豫情况下，与表面能方法有良好相

关性，定性结果基本一致。

4 结论

1) 探索矿物晶体断裂及晶面暴露机制，对于精

准调控矿物表面性质具有重要指导意义。在前期表

面断裂键密度Db和晶面断裂键能密度理论基础上，

进一步提出了基于键级权重的晶体键能计算方法，

用于快速准确计算晶面断裂能密度Sc，评价晶体晶

面断裂难易度。晶面断裂能密度Sc是基于第一性原

理的可靠方法，可快速准确评价锆石解理面断裂难

图6 表面能−断裂键密度Db和表面能−晶面断裂能密度Sc曲线线形拟合以及锆石(101)Si|O面和(112)面初始和最终优

化后的结构曲线

Fig. 6 Linear fitting correlation analysis plots of Esurf−Db(a) and Esurf−Sc(b) and initial and final optimized surface structures

of zircon (101)(c) and (112)(d), respectively
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易程度。

2) 在表面没有较大弛豫的情况下，晶面断裂能

密度Sc与表面能有良好一致性，可用于预测表面反

应活性。依据晶面断裂能密度，可得锆石各晶面断

裂难度由难到易为 (332)、 (101)Si/O、 (112)Si/O、

(312)、(211)、(112)、(101)、(301)、(200)。晶面断

裂能密度Sc可快速准确预测断裂性质，为高性能材

料制备和表面反应性解析、调控以及评价提供理论

支撑。

5 局限性

本文以锆石为研究对象，采用近似方法计算晶

面断裂能密度Sc分析以共价键和离子键为主的晶面

断裂机理。然而，在考察以偶极−偶极力或范德华

力等相互作用为主的体系，如分子晶体(蔗糖)、二

维矿物(二硫化钼、石墨)、层状硅酸盐矿物(云母)

等材料的断裂难易度上，相关理论还有待进一步

验证。
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Crystal plane fracture energy and its fracture mechanism:

A case study of zircon

HE Jian-yong, WU Yun-xia, SUN Wei, GAO Zhi-yong

(Key Laboratory of Hunan Province for Clean and Efficient Utilization of Strategic Calcium-containing Mineral

Resources, School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University,

Changsha 410083, China)

Abstract: Exploring the mechanism of crystal fracture and crystal plane exposure is important for accurately

controlling the surface properties of minerals. The fracture mechanism of mineral crystals with one type of fracture

bond can be accurately analyzed by the surface fracture bond density Db method proposed by the author earlier.

However, for crystals with two or more types of broken bonds, new methods need to be explored. Taking zircon

crystal with two types of fracture bonds as an example, this paper proposes a method of crystal plane fracture

energy (Sc) based on bond order weight by using first principles calculation and Bader charge analysis, which can

quickly evaluate the degree of fracture difficulty of zircon along each facet and reveal the rules of surface

exposure. The calculation and analysis of crystal chemical bond energy show that the size of chemical bond energy

in zircon crystal is Si—O (6.00 eV)＞Zr—Oα (2.87 eV)＞Zr—Oβ (1.60 eV). The calculation of fracture energy

shows that zircon crystals are most easily fractured along the (200) plane, so the (200) plane is the most easily

exposed. In addition, we found a good correlation between the Sc and the surface energy, and the crystal plane

fracture energy can be used to quickly evaluate the stability and reactivity of the facet under certain conditions.

Key words: zircon; crystal plane fracture energy; broken bonds density; surface reactivity
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